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1. 緒言 
N－ヘテロサイクリックカルベン (NHC)は，ホスフィ
ンに比べて高い電子供与性を有し，金属錯体の安定性を
向上させる性質を有することから，金属錯体の支持配位
子として幅広く利用されている。一般的なNHC配位子
はイミダゾール－2－イリデン (I)のように，カルベン炭
素に窒素原子が隣接している。しかし，近年では「メソ
イオンカルベン (MIC)」と呼ばれる新しいNHCが報告
され，イミダゾール－2－イリデンよりも電子供与性能
が優れている特徴を持つ 1, 2a)。その中でも，1,2,3－トリ
アゾール－5－イリデン II (tzNHC)は2008年に初めて報
告されて以降，盛んに研究されている (Figure 1)。 
 
 
 
 
 
Figure 1. 
 当研究室では，tzNHC配位子を有する新規金属錯体の
合成と触媒反応への応用を行っている。中でも，tzNHC
－銅錯体がアジド－アルキンの環化付加反応において，
イミダゾール－2－イリデンよりも高い触媒活性を示す
ことを明らかにした 3)。このことから，tzNHC－銅錯体
が本反応以外にも様々な反応への応用が期待できる。 
 一方で，チオエーテル基を有する化合物は薬理活性物
質に多く見られるので，C－S 結合形成反応が近年盛ん
に研究されている。以前に当研究室では，銅/ビピリジ
ル錯体を触媒としたアゾール類の 1 つであるオキサゾ
ール系のC－H結合の直接的チオール化反応に成功して
いる 4)。しかし，チアゾール系においては，今までに量
論反応による報告のみなされており 5)，触媒的に達成さ
れていない。 
本研究では，イミダゾールカルベン銅錯体及びtzNHC
－銅錯体用いることで，チアゾール系のC－H結合の直
接的チオール化反応を触媒的に進行させることを目的
とし，検討を行った。 
 
2. 結果と考察 
2.1. 銅錯体の合成 
文献の方法を参考にし，イミダゾールカルベン銅錯体
Cu-1-2とトリアゾールカルベン銅錯体Cu-3-5をそれぞ
れ合成した (Figure 2) 3, 6)。錯体の同定は各種NMRスペ
クトル解析により行った。 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2. 
  
2.2. 銅錯体を用いたアゾール類とチオールと
の直接的チオール化反応 
2.2.1. 反応条件の検討 
 Table 1. Optimization of the direct thiolation of benzothiazole with 
benzenethiol 
Entry Cu cat. Base GC yield (%) 
1 Cu-1 K2CO3 95 
2 Cu-2 K2CO3 75 
3 Cu-3 K2CO3 95 
4 Cu-3 Na2CO3 65 
5 Cu-3 Cs2CO3 55 
6 Cu-4 K2CO3 87 
7 Cu-5 K2CO3 86 
  
合成した種々の銅錯体を用いて，ベンゾチアゾール
2aとベンゼンチオール3aとの直接的チオール化反応を
行った (Table 1)。まず，イミダゾールカルベン銅錯体
Cu-1，塩基として K2CO3を用いたところ，目的生成物
を高収率で得られた (Entry 1)。また，Cu-2を用いたと
ころ収率の低下が見られた (Entry 2)。次に，トリアゾー
ルカルベン銅錯体Cu-3，塩基としてK2CO3を用いたと
ころ，イミダゾールカルベン銅錯体Cu-1と同様の結果
が得られた (Entry 3)。塩基をNa2CO3，Cs2CO3を用いる
とそれぞれ収率が低下した (Entries 4 and 5)。また，Cu-4，
Cu-5 を用いた場合においても収率が低下した (Entries  
6 and 7)。ここで，イミダゾールカルベン銅錯体Cu-1と
トリアゾールカルベン銅錯体Cu-3との触媒活性の差を
明らかにするために，時間における収率の経時変化を調
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査した (Figure 2)。 
 
Figure 2. Time vs. GC yield (%) plot for NHC-copper catalyzed direct 
thiolation reaction of benzothiazole with benzenethiol: ■Cu-1; ◆Cu-3. 
 
 その結果，イミダゾールカルベン銅錯体Cu-1を用い
た場合では3時間で反応が完結したのに対し，トリアゾ
ールカルベン銅錯体Cu-3を用いた場合は7時間で反応
が完結したことが明らかとなった。よって，本反応にお
いてイミダゾールカルベン銅錯体Cu-1が最も有用な触
媒であることがわかった。 
 
2.2.2. ベンゾチアゾール誘導体の検討 
Table 2. Scope of benzothiazole derivatives 
Entry R Isolated yield (%) 
1 H 81 
2 6-Me 59 
3 4-Me 46 
4 6-OMe 61 
5 4-OMe 62 
6 6-Cl 82 
7 4-Cl 70 
8 6-Br 63 
9 6-NO2 0 
 
 直接的チオール化反応において，種々のベンゾチアゾ
ール誘導体の検討を行った (Table 2)。電子供与性基を有
する基質において問題なく反応が進行したが，4位にメ
チル基を有する基質においては収率の低下が見られた
(Entries 2-5)。これは，立体障害が生じていることが要因
だと考えられる。また，電子求引性基であるハロゲン基
を有する基質においては，ハロゲン部位を保持したまま
反応が進行した (Entries 6-8)。しかし，ニトロ基を有す
る基質においては反応が全く進行しなかった (Entry 9)。 
 
2.2.3. チオールの検討 
次に，種々のチオールについても検討を行った (Table 
3)。電子供与性基を有する基質において問題なく反応が
進行し，アミノ基を有する基質の場合は低収率ながら反
応が進行した (Entries 1-4)。また，電子求引性基を有する
基質や，2－ナフチルチオールの場合も低収率ながら反応
が進行した (Entries 5-8)。直鎖アルキル基や環状アルキル
基を有する基質においても低収率ながら反応が進行した
が，ベンジルチオールの場合は目的生成物が得られなか
った (Entries 9-11)。 
 
 Table 3. Scope of aryl and alkyl thiols 
Entry R’ Isolated yield (%) 
1 p-MeC6H4 61 
2 o-MeC6H4 66 
3 p-MeOC6H4 66 
4 p-H2NC6H4 24 
5 p-FC6H4 38 
6 p-ClC6H4 31 
7 p-BrC6H4 22 
8 2-naphthyl 28 
9 1-decane 36 
10 cyclohexyl 33 
11 benzyl 0 
 
3. 結論 
 イミダゾールカルベン銅錯体Cu-1を用いることで，
触媒的なチアゾール系のC－H結合の直接的チオール化
反応に初めて成功した。 ベンゾチアゾール誘導体にお
いては，電子的影響に関係なく良好に反応が進行した。
また，チオールにおいては，電子供与性基を有する基質
は良好に反応が進行することがわかった。 
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